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飯 島 俊 一 郎
1・ 緒言 金 風 觸 媒 の 接 觸 作 用 と其 の氣 體 吸 着 との 聞 に密接 な開
係 あ る こ とは既 に 明 か で あ る。 從 つて 接 觸作 用 の 機 作 の研 究觸 媒 の
機 能 の研 究 簿 に あ土 つ て は先 づ 其 の 吸 潜 熱 に就 て講 究 す るの要 があ
る。
吸 着 に 際 して 熱 を發 生 す る事 實 は 既 に]rit.ceherlichによつ て 其 の著
`tSttrL'afi'i"ite(駈n斑ue"の中 に記 述 され て 居 るが,これ が 定量 的 の研
わ
究 を 試 みf二の はFavreを 以 て 第 一 とす る。Farreは水銀 の熱 量 計 を
以 て數 種 の氣 體 か 木 炭 に 於 け る吸 着 熱,水素 の 自金 に於 け る吸着 熱 を
つ む ゆ
見 て 居 ろ。;li:一の 後CliapPuiLg.1)cwer等の 研 究 が あ り,Fritotl'はBtmミenの
氷 熱 量 計 を 翔 てNジNIIゴCOL'等 が 木 炭 に 於 け る 吸 蒲 熱 を 可 な り正 し
の
く測 定 し,夊L1zml)と(eo1{(ILTeとの 種 々 の 有 機 化 合 物 の 蒸 氣 の 吸 着 の 研
の
究 も あ り.吏にRamiay,shields及び]loldか 白 金 に 對 す る 水 素 の 吸 着 熱
の 測 定 もあ る か,杣等 信 を 置 け る程 度 の もの と して は 先 づGaugerと
丁払ylorとが1923に;ツ ケ ル に 於 け る 水 素 の 吸 着 熱 を 吸 茄 等 温 線 の 研
究 結 果 か らCl=lpeぎronの式jを川 ひ て 計 算 し間 接 的 に 求 め た もの が 第 一
で あ ろ う と怨 う。 私 は 此 の 研 究 か ら始 め τ 最 近 に 至 る迄 の 水 素 吸 着
熱 の 測 定 に 剛 す る 主 な る 踰 女 を 紹 介 し よ う と思 う。
わ コ
2.吸 着 等 温 線 よ りの 計 算Gauger及 び 丁島ylorが行 つ 九 方 法 は 次
の 如 くで あ る。
使 用 の 觸 媒 純 硝 酸 ニ ツ ク ル を カ セ ロ ル に 入 れ ブ ン ゼ ン燈 の 小 眉
に て 股 水 し,次に こ れ を ピ ベ ヅ トの 如 き形 の ガ ラ ス管 に 入 れ 空 氣 を 通
7一 〔絡 介)一
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じなjigら電 氣 爐 に て300ｰに熱 して酸 化物 と な し次 に水 素 を 通 じつ Σ
w306`に保 つ て 遠 元 し,其の ま Σ吸 着 に使 川 し池。
費驗 の 方 法 上 の如 く して 得 た 晶 ツ ク ルを30a。一310鄲に熱 して 眞 空
に引 い完 後 任 意 の 温 度 に冷 却 し,これ に純 粹 な 乾 燥 水 素 の 既知 量 を 入
れ泙 衡 に逹 す るや 直 ち に これ に揺 し弛 壓 力 計 に て 吸 着 器 の 壓 を談 む。
次 に此 の 温 度 に保 つ?こまiこ れ に接 綾 しナこToplerボンプにて 少 量 づ
、の 水fY引 き出 し,藁の 量 を侮 回0.01ae・迄 目盛 り し0.004c.c.迄補 正
しナニガ ス ビユ レツ トに て 讃 み,同時 に吸 着器 中 の 壓 を讀 む。 次 第 にか
くの如 く して 逖 に 吸 着器 中 の 歴 が零 とな るに至 れ ば,此の 一 定 の温 度
に於 て 吸 着 器 中 に殘 つ て 第 一 圖
居 る 水素 の量 が 壓 と共 に
如 何 に變 すトるか を 知 る こ
とが で き る。 吸 菠 器 中 に
殘 つ て 居 る水 素 の 一 部 は
吸 瀞 器 の 空 間 を 充 し他 は
ニ ッ ヶル に吸茄 され τ 居
る。 そ れ 故 此 の 室 聞 を充
しτ 居 る水 素 の 量 を知 れ
ば,吸着 され て 居 る水 素 の
量 を 知 る ことが で き る.
室 間 を充 して 居 る水 素 の
量 は壓 が 分 つ て 居 るか ら
其 のIG1の 盟 秋 を知 れ ば
分 る。 此 の室 間 の器 積 を
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ど吸 着 され な い案 祟 の 優 知 量 を水 素 の 代 りに入 れ て 其 の 墜 を讃 み こ
れ か ら計 算 した。 此 の 空 間の 髏 積 は夊 實 驗 が す ん だ 後 に水 を入 れ て
見 て確 めた。 か くの 如 き實 驗 を 種 々の 温 度 に就 て 行 つ 牝 結果 は 第1
圏 の如 くで あつ た。
圖 を 一 見 して 明 か な るが如 く厘iが小 さい閤 は 座 の 墳 加 と共 に吸 着
量 が 壇加 す るけ れ ど も,或る 墜 以 上 にな る と歴 が 坿 して も吸 着量 は増
さ な くな る。 そ して 此 の 或 る壓 は 温度 と共 に次 第 に低 下 して くる。
吸 着熱 の 計 算 偖 第 二 圖
Cl…e・'r・・の 式 ・一剛 控
を 用 ひ て 或 る 液 體 の 氣 化
熱(L}を 計 算 す る蝪 合 に
は 或 る任 意 の{11近き 渇 度
T巳・Tコに 於 け る此 の 液 脆
の 蒸 気 歴Pi'Psを 上 式 の 這tρ
禎 分 形" .§'ρ
L=:L987x2.3013.芻
讖 ・・舞 ミ・ゆ
に 代 入 す れ ば よ い0)で あ ξ…む』
9るが,今ニ ツ ケル の 表 面 か
ら吸 着 され て 唐 る 水素 か
氣 化 して 行 く もの と考 え,
侮 此 の 際 に吸 牧 す る熱 最
は 相 近 き温 度 の聞 に於 て
は變 化 な き もの とす れ ば
z'rne戯nUlnutes.
任 意二 つ の 温 度 と,此の ニ
ー(紹 介)一
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つ の 温度 に於 て 水 素 に就 て 飽 和 し牝=ツ ケ ル と2ド衡 に あ る水 素 の壓
とか ら上 式 を 用 ひ て ニ ツケ ルの表 面 か ら水素 か 氣 化 して行 く11if'に吸
牧 す る熱 量 即 ち 吸 着熱 と絶 針 値 を 等 し ぐす る熱 覧 が得 られ るわ け で
あ る。GaugerとTny1CErと.は水 素 に就 て 飽 和 い ニニ ツ ケル と不衡 に あ
り得 る水 棄 の 最 低 の壓 を第1圖 か ら求 め,これ と其 の 温 度 とを 上 の式
に代 入 して 次 表 の 如 き結 果 を得 た。
の
3・R'dealの 間 蘭 測 定t
,・・lt.,・"嚇 熱
RidcxilはC,II,十Ih=e.]日4なる
反 慮 の 逹 度 を ニ ツ ケ ル の 存 在
に 於 て 研 究 し,純粹 なC,H,と
ILとを 用 い れ ば 此 の 反 應 系 の
座 は 第0圖 ポ ひC線 の 如 く圓
滑 に減 じて 行 く け れ ど も,電解
水 素 を 用 い るp;}は最 初 の 間 は
壓 の 變 化 が 極 め て 遲 く,k.る時








































-aの如 き壓 の 變 化 を な し同 圏{`・.C線の 如 くな る こ とを認 めた。 此 の
原 因 は 酸 素 に あ るの で は な いか と考 えて 純 粹 の 水 素 に既 知量 の 酸 素
?g混じて 同様 の 實驗 を試 み 九 所 か,此の,14.@1通の 反 慮 が 起 る迄 の 時 間 に
は1昆じ九 酸 素 の 量 に よつ て 長短 あ る こ とを認 め ナこ。 そ こで若 し酸 素
とC_li,との分 毆 の 比 を 一 定 に した な らば 此 の?tkの 反應 が 起 るに至
る迄 の時 間 は酸 素 の羅 對:41:'_&例す る もの で は な い か と考 え此 の比
を 一 定 に して1.igとcap.laとの 分壓 の比 な 廣 い範 附 に變 えuみ 九所
か,次表 の如 き締 果 とな り)i:の考 の 正 しい こ とか 明か に なつ た.
一(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(飯咼 俊 一 躯)水 素 の 吸 藩 熱 の 測 定 (mot)
温 度1… 分壓 .lqH・分雁1・ ・の分礪ltN
帆s・.s6.δ 吶川 翫5・・mI2.icms製 紹 引2鶴
〃 £9●51i.d1。 〔b7翌4ρ2
"一 〇4の1^ailgJ鰤
こ 」に'は 普 逋 の 反 應 が 起 る に 至 る迄 の 時 間,e'は1c.C.の酸 素 を
滄 費 す る に 翼 す るa:k間で あ る。 氏 は3Lfal#の實 驗 を 種/rの 温 度 に 於
て 試 み 次 の 如 き 結 果 を.ns.f.r。








































kは1秒 閻.に.淌盟 され る酸 素 の 録:を106倍し光 もの で あ る。 此 の 結
果 に 於 てkの 對'數 と繦 對 温 皮 の 逆 數 とで 圖 を 造 る と第3圖 の 様 に な
る、
Ridealは此 の 矼 線 の 傾 き か ら水 素 の 吸 淅 熱 を 計 算 し て ユL)OOOcaLな
る 値 を 得 世。
4.賢 測 値1次 に 直 接 熱 量 計 を 川 い て 測 定 した 敍 果 を 見 よ う と
い
悪 う。 先 づBecbeとTa)10rと が19921年 に 發 表 しナニ方 法 を 設 明 す る.
一(耜?t)一
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装 置 第a圏 は おoθ1pe等か
第用
い 九熱 量 計 で あつ てAは
嫌 諏篇 薦 ・砂i蘯
分 はLを 経,Dに 依 つ てToplertodif(usiox,pump
ボ ン ブ 及 び ガ ス ビ ュ レ ツ トに
蓮 絡 す る。 又 人 は10分 間 以 内
に10-5隅呪迄 引 く こ と が で き る
水 銀 ボ ン ブ に 連 る{此の 壓 は
¥feLeodの歴 力 計 でtl 。nは
解 媒 の 中 央 迄 逹 し此 の 中 に
Beckmannの寒 暖 計 を 挿 入 す る。












針 金 を極 め て蕀 い ガ ラ ス管 で 繩縁 して 嵎媒 の 中 にで き るだ け一 様 に
醍 し其 の 兩 瑞 はC.Cを 総 て 竜 流計・電壓 計 及 び.,ボルFの 蓄 電 池 に連
る。
熱 容 量 の 測 定 先 づ 此 の 熱 量 計 の 熱 容 量 を測 らな け れ ば な らない.
それ に はc.C以 下 を 全 部 氷 のiに 漬 け.温度 の;i;衡を 見 牝時c.♂か ら
既 知 量 の電 氣 エ ネ ル ギ ーj.Pつ て簿1分 毎 に寒 暖 計 を 讀 み,その結 果
か ら熱 寡 量 を計3rす る。 此 の 時 觸 媒 中 に は1氣 座 の 水 素 を入 れ τ お
い て事 箭 を 實測 のu:rと1司一 な ら しめ る。 叉 買 驗 に 先 だ つ て 温 度 の 弔
衡 を得 る畔 間 を 短 鞍 す るお め にa内 に室 氣 を 入 れ て お き,電流 を 塗 る
前 に 眞空 に す る。
熱 容鉦 の計 算 にあ た つ て寒 暖 計 の膩 み か直 ちに 最 調 温度 を示 す も
の で は な い。 冷 却 の た め に低 く讃 まれ て 居 るか ら これ を加 えな けれ
一(紹 介)一
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(飯島 俊 一 郎)水 素 の 吸 着 熱 の 測 定 (騎
ば な らな い.此 の冷 却 の 彬 響 は全 裝 竃 を高 い 温 度 に熱 しτ 放 冷 し,,;k
1分 侮 に寒 暖 計 を 讀 み 其 の 結 果 か ら冷却 曲線 を造 り・此 の 曲 線 の 切線
か ら求 めず二。 これ らの 補 正 の正 確 度 は2%、同様 の 補 正 は 吸 着熱 の測
定 に あ 弛つ て も行 うべ き は 常然 で あ る。
吸着 熱 の 測定 以 上の 準 備 を終 つ て愈 實測 す る に あ ナ;り先つ な す
べ き事 は實 際 に 吸 着 され る 水素 の 量 を知 る こ とで あ るjig,これ は 前 述
のBuruミと 撫ylGrとか行 つ 牝 よ うに 水素 の代 りに.吸着 され な い窒 素
を ニ ツ4r上 に途 り水 素 をuつ ナニ揚 合 とのrのX17か ら吸 帯器 の驩
積 を知 り これ か ら言・卜多㌻しt_.。
xに 考 えるべ き こ とは 吸 着 以外 に熱 を 發 生 し夊 は 吸收 す る原 因の
有 無 であ る.明 か にn二 つ の 原 囲 が あ る、euち
(11水素 か吸 潜 器 中 に入 る際 の 懼 積 の 變 化 に よ る熱 の{11入。
② 水 素 が 室 温 か ら熱 量 計 の 温 度 に な る際 の 熱 の 出 入、
の二 つ で あ るか 此 の 影 響 に よ る温 度 の變 化 を見 る弛 め1>>Jcの代 り
に窒 素 を 入 れ,其の 際 の温 度 の 變 化 は 上誕 二 つ の 原 因 に 因 る もの と し
J_水 素 分 子 も窒 素 分子 もlidに二 原 子 よ りな るの で あ るか ら其 の 比
熱 は扣 等 しい と見 て よ い。Heつ τ 此 の 二 つ の 影 響 は 同 體 積 の 水素 及
び 窒 素 に就 て は 同 一 で あ る,敬 に窒 素 のlc.c・に よ る影響 を 知 れ ば 任
意Eの 水 素 を 用 いナこA.rの影 響 を知 る ことか で き る.
Y9吸Tiの前 に装 置の 全 體 が 温 皮 の準 衡 を 得 る(c.e'迄氷 につ け るか
ら)時間 を短 縮 す る牝 め に ニ ツ ケル の 中 に も豫 め 少 最 の窒 素 を入 れ て
お い7こ。 此 のG:rAu{iにも空 氣 を 入れ 此.の室 氣 は 李 衡 に達 し'cPtン
プで 引 き取 つ テニこ とは 熱 容 量 測 定 の 揚 合 と同 様 で あ る。 今 代 表 的 の
實 驗 例 を擧 げ て見 る と次 の よ うで あ る。
一(紹 介〕一
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(d7前述lieehe及びTatilorの方 法 に よ つ て 造 つ 九 ニ ツ ケ ル に就 て 測
定 し ヲニ拮 果 は 次 の 如 くで あ る,






























とは需 温 に勲 しナニ鵤 媒,即ち觸媒;
と しての 機 能 が減 退 した もの の方 が 吸 着 熱 が 大 きい こ とで あ る。 又
觸媒 を 造 る一ヒの 僅 か の 事 情 の 差 か 吸 着熱 に影 響 す る こ とは 同 じ方 法
一(耜 介)一
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で 造 つ 九 と穩 せ られ ゐ試 料1'2の 吸 茄熱 に驚 しい 差 の あ る 」 とを 見
れ ば 明 白 で あ る。
術 同様 の 實驗 を 銅 に就 て 行 つ 牝結 果 は次 の 様 で あ る,ニ ツ ク ルの
錫 合 に比 して よ く一 致 い 二結 果 を奥 えて い るの は 銅 の 揚 合 に は吸 着
の み が 起 る けれ ど もニ ツ クル の 揚 合 に は吸 遊 以 外 に水 素 と ニ ツ ケル






5・Beebe,Taylorの訂 正Beebe及 びTaylorは か くの 如 く して 麦
測 し北 値 が よ く1{idenユの 計 套‡値 と一 致 し,吸着 等 温 線 か らClal)eyrOnの
式 を 用 ひ τ 算 撮 し九Bttm・及 びTa)pll}rの値 と は 遊 だ し い 相 逾 の あ る
所 か ら次 の 如 き 提 言 を な しナニ。 即 ち(コal刈丁0皿の 式 を 用 ひ る に 當 つ て
は 温 度 「r,'Tsに於 け る 壓Pl.Psは 同 帰 の 水 素 を 吸 着 しfニニ ツ ケ ル と
不 衡 に あ る 水 素 の 壓 を 用 い る べ き で あ る。 此 の 方 法 に 依 つ て 計 算 す
る に はBurng及 びTaylorの實 驗 結 果 は 遊 だ 不 充 分 で あ る が 佝18Yと
218。と の 測 定 結 集 か ら算 轟 す る こ とか で き る。 其 の 値 は13000aal.と
な り貸 測 の 伎 と よ き 一 致 を 見 る と。
　の
6・Fr/1ingの實 驗 か くの 如 く し て 多 くの 研 究 に よ;)水 素 が ニ
ツ ク ル 叉 は 銅 に 對 す る 吸 着 熱 は1000ym!OOOOeal・で 沸 點 に 於 け る水 素 の
蒸 發 熱450c虹 よ り も逋 か に 大 き く,又各 嬲 媒 の 歴 史 に よつ て 可 な り廣
い 範 圍 に 變 化 す る もの で あ る こ とが 明 か に な っt:がrrylin9は 削 逋
L'eve1}e,Taylor等と同 じ方 法 を 用 ひ て,トリ ア叉 は セ リ ア を 加 えて 觸 媒
機 能 を 堆 進 した ニ ツ ク ル に就 て 試 み 九 が,前數 氏 の 締 果 と略 同 様 な る
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tryに到 逹 しv二。 此 所 に は其 の織 果 を 省 略 す る こ と 、す る。
恥'11ngは又 水 素 の 吸着 に あ?.二つ て 一 時 に飽 和 さゼ る こ とな く,少:yf
宛次 第 に吸 着 させ 各 吸 着 に於 け る温度 の 變 化か ら吸潜 熱 を 計算 して
見 ナこ所 が,其の 結 果 は 小量 の 吸iの 揚 合 ほ ど小 さ く計 算 さオ.し吸 着 の糟
加 と共 に大 き くな り逾 に 極大 に逑 して 後次 第 に減 少す る こ とを 見i=.
氏isこの 現 象 を 設 明 して 吸着 と同 哮 に 吸 蒲 され 九 水素 の 活 性 化 が 起
る に原 因 す る もの で批 の 活 性 化iS]L.→"?IIで吸 熱 反 應 で あ る。 そ し
て 少 量 の 吸 着 の楊 合 租 此 の 活性 化 に使 は れ る熱 量 の割 合 が大 きい か
















Z責 測 値 ■ 丁町10rとK塾tiak`)椰Kアとは 先 にBLX)'be・T:」ylerがJl】ひ
牝 熱 量 計 に 於 て 温 度 の 測 定 に 白 倉 線 の 抵 抗 の 變 化 を 川 ひ る 等 殆 ど原
形 を 止 め な い 迄 に 改 良 を 施tn10Qgの觸 媒 に 僅 か に1e・e・の 何 分 の 一
〔び一7eOm:n)とい う程 度 の 吸 着 に よ る吸 着 熱 を も測 定 し得 ゐ もの と な
一(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(飯島 俄 一AYE)水 素 の 吸 着 熱 の 測 定(!S7)
ロひ
し第5圖 の 如 き 結 果 を 得 九。
觸 媒 此 の 實 驗 に 用 ひ 牝 觸 媒 は 極 め て 純 梓 な 酸iヒ銅 を160りに 加 熱
Utこまs數 週 悶 に渡 つ て 純 粹 な 水 素 を 途 り遞 元 して 造 っ た。1な る
曲 線 は これ に就 て の 實 驗 結 果 で あ る、 曲 線IIは 更 に こ れ を 翼 空 中 に
於 て2bO。に30畤 闇 加 熱 しt二もの,曲線1nは 尚 こ れ を3eo'に8時 間 加.
熱 しナニもの に 就 て の 實 驗 の 結 果 で あ る,
結 果 に 對 す る 設 明 黄 の 値 は 大 體 に 於 て 前 數 個 の 報 告 と一 致 す る
の み な らす 少 量 宛 次 第 に 吸 着 さ せ ナニ時,其の 吸 茄 熱 が 極 大 に 逹 す る こ
と もFry蚯ngの實.驗 と 同 様 で あ る。
Ki5ti醸o鴨kyは此 の 現 象 はLau.(rrnuii'の修 正 吸 着 設 と よ く一 致 ず る
所 で あ つ て觸 媒 の 表 面 に は 所 謂 、e!ementa】ツs脚ce"な る部 分 が 散 點 し
此 の 部 分 に 於 て は 吸 着 と 同 時 に 吸 着 し九 氣 體 の 活 性 化 が 起 り,其の 他
の 部 分 に 於 て は 吸 着 の み か 起 る に よ る もの で あ る と 設 明 して ゐ る。
曲 線Hの 種 大 が 曲 線 ユの 極 大 よ り も低 く且 右 に 寄 る の は 加 熱 の テこめ
に 、、clementaryspace「を 減 少 す る か 枇 め で あ り・曲 線1「 【に 全 く極 大 を
缺 く の は 高 温 加 熱 の ㌧,二め に 、`elemellt町Sl・aec,'を歪 部 失,か らで あ る。
3CWh線IVはGッ ク ル を 酸 素 に て 毒 しナ;・もの に 就 て 同 樣 の 實 驗 を 試
み 九 結 果 で あ る。 極 大 默 な き は 酸 議 が 先 づt;elementttryspaee"}:吸着
S,ttてこ れ を 破 壌 す る か た め で あ ろ う。
ゆ
か くの 如 く考 え 來 れ ば 甞 てPeageが 觸 媒 の 氣 體 吸 着 能 の 減 少 と 其
の 機 能 の 減 退 との 間 に 著 しい 差 の あ る こ と,例え ば 還 元 銅 を450。に1
時…間 加 熱 す る時 其 の 吸 着 能 は 水 素 に對 して70.Pi,C,H,に對 し て22%の
減 少 を 見 るの み で あ る か・C21毛+H尸C轟驚 な る反 慮 の 觸 媒 と しτ の 機
能 は85%も 減 退 し五 と い う こ とを 報 告 して 居 る が,觸媒 作 用 は 、、elert卜
en血aryspaoe"に於 て の み 行 わ れ る もの と す れ ば この 事 實 を も よ く設 明
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す る.ことが で き る.
要 約
水 素 の 吸 着 熱 は1000Dea1-20000c践1で水 素 の 蒸 發 熱 よ り も遙 か に 大
會 い。 吸 着 量 と吸 着 熱 との 曲 線 に は 極 大 が あ る。 こ れ は 髑 媒 の 表 面
に は"elementaryspate"が存 在 す る もの で あ る と い うLnugnutuの修 正
吸 着 設 と よ く一 致 す る所 で あ る.
一 昭 和4年 ユ0月9日 物 理 化 學 雑 誌 會 に て一
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